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 TiO 2 (二酸化チタン )には､数多くの多形が知られているが､そのうちの代表
的なものに､ルチルとアナターゼがある｡これら２結晶相は､ガスセンサーや
白色顔料として利用されているが､近年最も注目されている 機能は光触媒機
能である｡禁制帯幅以上のエネルギーを持つ光を TiO 2 に照射すると､価電子
帯の電子が伝導帯に励起され､伝導帯に電子 (e - )が､価電子帯に正孔 ( h+ )が 生
じ､これらが表面に拡散して､吸着物質を酸化及び還元する｡これが光触媒反
応であるが､強い酸化分解力をもち､分解対象物質を選ばず､有機塩素化合物
でも炭酸ガスと塩酸にまで完全分解することが可能であるため、難分解性の
化学物質の安全かつ容易な無害化を実現する環境浄化材料として脚光を浴び
ている｡このような光触媒反応を示す物質は TiO 2 のみでは無いが､物理的･化
学的な安定性､光触媒活性の高さ､無害･無毒性､材料の廉価性などで、TiO 2 は
他の材料を凌駕する。そのため､TiO 2 は現在光触媒として最も利用されてい
る物質であり､今後もその地位を保持すると考えられる｡ 
一方で克服すべき課題も多く残っている｡一つは低い量子効率であり､より
高活性な TiO 2 材料の作製が求められている｡光触媒活性に影響を与える要因
として､結晶構造､不純物､表面水酸基､表面積などが知られている ｡特に結晶
構造において、アナターゼはルチルに比べて高活性であると言われ､製品化さ
れている光触媒の多くがアナターゼを使用している｡しかしながら､反応系や
合成条件によっては､ルチルもアナターゼに匹敵、もしくはそれ以上の光触媒
活性を示す報告もあり､結晶構造による光触媒活性 の違いについては未解明
の部分が多い｡また、結晶中の不純物は TiO 2 の禁制帯中に不純物準位をつく
り､光励起された電子－正孔の再結合中心として働き､光触媒活性を低下させ
ることが分かっている｡しかしながら､アナターゼに関して､結晶中の不純物
準位の特性や機構について十分に解明されているとは言い難い｡ 
本研究は以上の背景を踏まえて､主に有機金属化学気相成長法 ( M O C V D )及
びパルスマグネトロンスパッタリング法 (PMS)の２つの成膜方法を用いて ､
アナターゼ構造およびルチル構造をもつ多結晶薄膜とエピタキシャル薄膜を
作製し、 TiO 2 の結晶構造や、再結合中心となる不純物準位といった光触媒活
性を支配する因子の探求を行ったものである ｡本論文はそれらの結果をまと
めたものであり､７章で構成されている｡以下にその概要を述べる｡ 
 第１章は序論であり､研究背景､目的及び各章の内容に関して述べている｡ 
第２章では､アナターゼ結晶中の深い不純物準位 (以下、深い準位 )の測定に
関する研究結果について述べている。一般に深い準位は光触媒活性に大きな
影響を与えるが､アナターゼに関して詳しい報告が未だなされていない｡本研
究 で は ア ナ タ ー ゼ 結 晶 中 の 深 い 準 位 に つ い て の 情 報 を 容 量 過 渡 応 答 法
（DLTS）によって初めて明らかにしたものである｡アナターゼの結晶薄膜は、
MOCVD 法を用いて SrTiO 3 (001)単結晶基板上にエピタキシャル成長させるこ
とによって作製した (以下 MOCVD 膜 )｡作製したアナターゼ薄膜の DLTS 測定
には､高温まで安定なショットキー電極が必要となる｡そこで､n 型半導体の
ショットキー電極として一般的に使用される A uと､本研究では酸化物であり
ながら高い電気伝導性と大きな仕事関数 5  e V を持つ RuO 2 をショットキー電
極として作製し､それらの特性を比較した。その結果、A u 電極は高温におい
てその特性が著しく劣化するのに対し、RuO 2 電極は､高温においても良好な
整流特性を維持することから､RuO 2 がアナターゼの DLT S 測定および同様の
測定を行う際に必須となる優れた電極材料の１つであることを明らかにした｡
 この RuO 2電極を用いて MOCVD 膜の DLTS 測定を行った結果､測定条件 T w =20 
ms において 2 7 0  K 及び 4 0 0  K付近にピークを確認した｡これらのピークを解
析した結果､MOCVD 膜は､禁制帯中に伝導帯の底から 0.5 eV 及び 0 . 9  e V だけ
エネルギー的に離れた位置に､深い準位を持つことを初めて明らかにした｡ 
第３章では､第２章で述べたアナターゼの深い準位の起源および光触媒活
性へ与える影響に関して述べている｡MOCVD 法とは異なる成膜プロセスを
踏む P M S 法によって作製したアナターゼ薄膜 (以下  スパッタ膜 )には伝導帯
の底から 0.9 eV に１つの深い準位が存在し、MOCVD 膜中に存在する 0 . 5  e V
の深い準位が認められないことが分かった｡また､この 0 . 9  e Vの深い準位に関
し て ､MOCVD 膜 に 見 ら れ る 深 い 準 位 と は 捕 獲 断 面 積 が 大 き く 異 な り ､
MOCVD 膜と異なる起源をもつ深い準位であることを明らかにした｡これら
の結果から､MOCVD 膜中の深い準位の起源は成膜プロセスの違いに起因す
るものと考え､最も影響がありうる原料組成の影響を調べた。その結果､スパ
ッタリングガス中に水素を添加することで､MOCVD 膜中に見られた 0 . 5  e V
の深い準位がスパッタ膜にも現れることが分かった｡また､この深い準位は水
素濃度の増加に伴い明瞭なピークを形成し､含有水素濃度との相関性が確認
された｡MOCVD 膜の 0.9  eV の深い準位に関しては､パルス幅依存性及び逆バ
イアス依存性があることから､界面準位であることを明らかにした｡一方､ス
パッタ膜中の 0 .9  eV の深い準位には逆バイアス依存性がないことから､結晶
内の不純物によるものであることが 分かった｡以上の異なる深い準位をもつ
アナターゼ薄膜について光触媒活性 を評価したが､いずれの膜も極めて低い
光触媒活性しか示さなかった｡一般に不純物準位は光触媒活性を抑えること
が分かっているが､これらの結果は結晶中の深い準位の起源とは別に光触媒
活性の抑制を支配する要因がある可能性を示唆するものである｡ 
第４章では､金属イオンがアナターゼの禁制帯中に形成する深い準位と､そ
の光触媒活性への影響に関して述べている｡MOCVD 法を用いて Zn､Co､Cu､
Nb をドープしたアナターゼエピタキシャル薄膜を作製し、DLTS 測定を行っ
た。その結果､Zn をドープした膜は 0 . 4  e V に､Co をドープした膜は 0.3 eV､0.4 
eV 及び 0 . 7  e Vに､Cu をドープした膜は 0.3 eV に､N bをドープした膜は 0 . 3  e V
と 0 .7  eV にそれぞれ深い準位を作ることを明らかにした｡光触媒活性評価の
結果､金属ドープのないアナターゼ膜と比べ､いずれの金属イオンも光触媒活
性を著しく低下させることを確認した｡ 
第５章では､新規に開発したデュアルマグネトロンパルススパッタリング
装置を用いた TiO 2 の多結晶薄膜の作製と､その光触媒活性に関して述べてい
る。この装置は二基のマグネトロンを備え､マグネトロン間で放電するバイポ
ーラーモード ( B P )と､各々のマグネトロン中で放電するユニポーラーモード
( U P )を切り換えることで、プラズマ中の電子､イオン等の温度や密度を変化さ
せることができる｡そこで､これら放電モードの違いによる TiO 2 薄膜の結晶
化温度の違いを調べた結果、 BP モードでは UP モードに比べて､基板の加熱
温度が低温でもルチル単相膜が生成することが分かった｡さらに、プラズマの
イオンフラグメント解析によって､BP モードの方が基板への到達イオン密度
が高いことを明らかにした｡これら薄膜の光触媒活性を､AgNO 3の光還元速度
によって評価した結果､アナターゼ薄膜の方が､ルチル薄膜に比べ光触媒活性
が高いことが示された｡さらに､アナターゼ単相膜では､BP モードで作製した
薄膜の方が UP モードで作製した薄膜と比べて概して活性が高かった｡また､
 これら多結晶薄膜は､３章で述べたエピタキシャル 薄膜に比べて光触媒活性
が圧倒的に高い数値を示すことから ､結晶構造や結晶性以上に薄膜組織が光
触媒活性を支配する因子として挙げられることを示唆している｡ 
第６章では､異なる配向性をもつアナターゼ 薄膜の光触媒活性に関して述
べている｡P M S 法によって、アナターゼ {001}配向膜、アナターゼ {204}配向
膜及びアナターゼ無配向多結晶膜をそれぞれ作製し、それらの光触媒活性を
比較した｡その結果､アナターゼ {001}配向膜､アナターゼ {204}配向膜の光触
媒活性は同程度であり､結晶面の違いによる自由電子の有効質量の違いは光
触 媒 活 性に 対 して 大き な 影響 を 与え な い こ と を示 した ｡ま た ､ア ナ タ ー ゼ
{204}配向膜とアナターゼ無配向多結晶膜は同程度の表面粗さを持つにも関
わらず､光触媒活性は大きく異なる結果が得られた｡従って､表面積は光触媒
活性を支配する大きな要因でないことが明らかとなった｡さらに､より長時間
の紫外線照射によって､多結晶無配向膜上には A g粒子が均一に析出するのに
対し､エピタキシャル 膜上では､A g 粒子が特定の場所にのみ析出することが
確認された｡A g 粒子が析出した場所と析出しなかった場所について顕微ラマ
ン測定を行ったところ､A g 粒子が析出する場所にのみルチルに起因するラマ
ンシフトが観察された｡これは、アナターゼ薄膜中に共生する微量なルチル相
の存在が光触媒反応の活性サイトとなっていることを示唆する。すなわち、
ルチルとアナターゼの伝導帯下端の位置の違いが､電荷分離を効率的に引き
起こすと考えられ､光触媒活性を制御する要因であることを明らかにした｡ 
７章は結論であり､本研究より明らかとなった事実が総括されている｡ 
 
以上要するに本論文は、MOCVD 及び P M S 法を駆使してアナターゼ及びル
チル構造を精密に制御した多結晶薄膜とエピタキシャル薄膜の作製に成功し、
結晶構造、薄膜組織、再結合中心となる不純物準位など、 TiO 2（二酸化チタ
ン）の光触媒活性を支配すると考えられる因子を詳細に検討したものである。
特に MOCVD 法で作製したアナターゼ薄膜の禁制帯中に２つの深い準位を持
つことを初めて確認し、含有水素濃度、界面準位及び遷移金属ドープによる
不純物準位と、光触媒活性支配要因との相関性を明らかにした。さらに、ア
ナターゼ薄膜中に共生する微量なルチル相の存在が光触媒反応の高活性サイ
トとなっており、ルチルとアナターゼの伝導帯下端の位置の違いが､電荷分離
を効率的に引き起こすことを示した。これらの成果は、申請者の研究者とし
ての優れた資質を示すと同時に、応用鉱物学、物質科学の進歩のみならず、
光触媒産業技術の新たな展開に貢献するところが大きい。  
よって本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。  
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